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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(Si) Alkoxysilan-Endgruppen aufweisende Polyurethanprepolymere, ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre 
Verwendung zur Herstellung von Dichtstoffen 

(§) Die Erfindung betrifft Alkoxysilan-Endgruppen aufwei- 
sende Polyurethanprepolymere auf Basis von speziellen, 
sehr hochmolekularen Polyurethanprepolymeren, ein 
Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung als 
Bindemittel fur niedermodulige Dichtstoffe. 
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Beschreibung 

fur medermodulige Dichtstoffe. verranren zu inrer HersteUung sowie ihre Verwendung als Bindeirittel 

dus«ne verwendet. Bei diesen Anwendungen werier rhohe Sorf^Sn T n ^ BaUWeSen Und " der Automobilin- 
Aushartegeschwindigkeit gestellt. Insbesondere d* ftaSJSSTSE ^ ^ Dehn- Adhasionsvermogen und an die 
"Itr^tst^^ iD V ° Uem ^reS^ ef ° rderte fi ^ Schafteni v e au kann von den Syste- 

stellung &ft auch CSSS^jJ^SSSi^T ^5° ,M °° ^ 

EP-A 831 108 und die EP-A 807 649. ^^SS^^SSSSS^Z" ^ 2* 360 »■ * 
BereitsteUung der nachstehend naher bescbriebenenYl^^^^ 

duichlWtzungvon sind Alkoxysdan-Endgruppen aufweisende Polyurethanprepolymere die beigestellt werden 

A) ^ C ^ ^y^^P-^ly^ren hergesteUt durch Umsetzung von 

Srvon?fcK^S^° Pol ^^ol unrfaBt, das ein Moleku^e- 

B) Alkoxysilan- und Aminogruppen aufweisenden Verbindungen der Formel (I) 

CH 2 — CH— H-^— S ^Y ^ 

COOR COOR' 2 

"0 in welcber 

iEfjS*** 0 "* v -^e ADeylrestexnit 1 bis 8 KoMensfcffatoxnen, vorzugsweise 1 bis 4 KobJens**- 
und 

Vorzugsweise steht im Formel m X Y unrf 7 , 1t , 0 ll k . 
<*genstanddervorhegenaS^ 
Polyurethanprepolymere durchW 

ieku^^SC^XSS^r NCaGehaU UDd ^O-Funkuonabtat be.chneten Mo- 

B) Alkoxysdan-undAnunogruppenaufweisendenVerbindungenderFormelO) 

CH 2 — CH— fl-^-s^Y a 
COOR COOR 2 
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litat berechnetes Moiekulargewichts von 15 000 bis 50 000 aufweisen. 

Der Erfindung liegt die uberraschende Beobachtung zugrunde, daB spezielle Alkoxysilan-Endgruppen aufweisende 
Polyurethanprepolymere eines sehr hohen Moiekulargewichts trotz der niedrigen Anzahl an Vemetzungsstellen klebfrei 
ausharten und zu Dichtstoffen mit gutem Elastomerverhalten verarbeitet werden kdnnen. 5 

Die erfindungsgemaB einzusetzenden Isocyanatprepolymere A) werden in der aus der Polyurethanchemie an sich be- 
kannten Art und Weise durch Umsetzung einer Diisocyanatkomponente i) mit einer nachstehend naher charakterisierten 
Polyolkomponente ii) hergestellt 

Als Polyisocyanatkomponente i) erfindungsgemaB einsetzbare Isocyanate sind beliebige aliphatische, cycloaliphati- 
sche oder aromatische Diisocyanate des Standes der Technik mit einem Isocyanatgehalt von 20 bis 60 Gew.-%. Unter to 
"aromatischen" bzw. "cycloaliphatischen" Diisocyanaten sind dabei solche zu verstehen, die pro Molekiil mindestens ei- 
nen aromatischen bzw. cycloaliphatischen Ring aufweisen, wobei vorzugsweise, jedoch nicht zwingend, mindestens eine 
der beiden Isocyanatgruppen direkt mit einem aromatischen bzw. cycloaliphatischen Ring verkntipft ist Als Kompo- 
nente i) bzw. Teil der Komponente i) bevorzugt geeignet sind aromatische oder cycloaliphatische Diisocyanate des Mo- 
lekulargewichtsbereichs 174 bis 300 wie 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat, gegebenenfalls im Gemisch mit 2,4-Diphe- 15 
nylmethandiisocyanat, 2,4-Diisocyanatotoluol dessen technische Gemische mit vorzugsweise bis zu 35 Gew.-%, bezo- 
gen auf Gemisch, an 2,6-Diisocyanatotoluol, l-IscK:yanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (IPDI), Bis- 
(4-isocyanatocyclohexyl)methan, l-Isocyanato-l-methyl-4(3)-isocyanatomethyl-cyclohexan, l,3-Diisocyanato-6-me- 
thyl-cyclohexan, gegebenenfalls im Gemisch mit l,3-Diisocyanato-2-methylcyclohexan. Selbstverstandlich sind auch 
Mischungen der genannten Isocyanate einsetzbar. 20 

Besonders bevorzugt wird als Komponente i) l-Isocyanatc-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (IPDI) 
und/oder 2,4-Diisocyanatotoluol bzw. dessen technische Gemische mit vorzugsweise bis zu 35 Gew.-%, bezogen auf Ge- 
misch, an 2,6-Diisocyanatotoluol eingesetzt 

Zur Herstellung der Polyurethanprepolymere A) wird die Diisocyanatkomponente i) mit einer Polyolkomponente ii) 
umgesetzt. Als Hauptkomponente enthalt die Polyolkomponente ii) ein Polyoxyalkylendiol, das ein Molekulargewicht 25 
von 3000 bis 20000 (entsprechend einer OH-Zahl von 37,3 bis 5,6), vorzugsweise 4000 bis 15000 (entsprechend einer 
OH-Zahl von 28 bis 7,5) aufweist. Die erfindungsgemaB bevorzugt einsetzbaren Polyoxyalkylendiole sind solche der aus 
der Polyurethanchemie an sich bekannten Art wie sie durch Ethoxylierung und oder Propoxylierung geeigneter Starter- 
molekule hergestellte werden konnen. Geeignete Startermolekule sind beispielsweise Diole wie Ethylenglykol, Propy- 
lenglykol, 1,3-Butandiol, 1,4 Butandiol, 1,6 Hexandiol, 2-Ethylhexandiol-l,3 oder auch primare Monoamine wie bei- 30 
spielsweise aliphatische Amine wie Ethylamin oder Butylamin. Bevorzugt einsetzbare Polyoxyalkylendiole weisen ein 
mittleres, aus OH-Gehalt und Funktionalitat berechnetes Molekulargewicht von 3000 bis 20000, vorzugsweise 4000 bis 
15000 auf und einen Ethylenoxydgehalt von maximal 20 Gew.-%, bezogen auf Gesamtgewicht des Polyoxyalkylendiols. 

Ganz besonders bevorzugt werden als Komponente ii) Polypropylenoxydpolyether mit einen Gesamt-Unsattigungs- 
grad von maximal 0,04 mAq/g und einem mitderen, aus OH-Gehalt und Funktionalitat berechneten Molekulargewicht 35 
von 8000 bis 12000 eingesetzt. 

Die erfindungsgemaB besonders bevorzugt einsetzbaren Polyetherpolyole mit niedrigem Unsattigungsgrad sind prin- 
zipiell bekannt und werden beispielhaft beschrieben in den EP-A283 148, US- A 3 278 457, US-A 3 427 256, US- 
A 3 829 505, US-A 4 472 560, US-A 3 278 458, US-A 3 427 334, US-A 3 941 849, US-A 4 721 818, US-A 3 278 459, 
US-A 3 427 335, US-A 4 355 188. 40 

ErfindungsgemaB einsetzbare Polyetherpolyole haben einen niedrigen Unsattigungsgrad und werden vorzugsweise 
unter Katalyse mit Metallcyaniden hergestellt. Die Tatsache, daB die besonders bevorzugt einsetzbaren Polyetherpolyole 
mit niedrigem Unsattigungsgrad besonders vorteilhaft zur Herstellung weicher und niedermoduliger Dichtstoffe einge- 
setzbar sind muB als ausgesprochen uberraschend bezeichnet werden, da gemaB dem Stand der Technik durch die Ver- 
wendung derartiger Polyole hartere Polyurethane mit hdheren Moduli hergestellt werden. 45 

Bei der Herstellung der NCOPrepoly mere A) konnen gegebenenfalls untergeordnete Mengen an niedermolekularen 2 
und 3-wertigen Alkoholen des Moiekulargewichts 32 bis 500 mitverwendet werden. Beispielhaft genannt seien Ethylen- 
glykol, Propylenglykol, 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Glycerin oder Trimethylolpropan. Die Mitverwen- 
dung niedermolekularer Alkohole ist aber keineswegs bevorzugt 

Bei der Herstellung der NCOPrepolymere A) konnen weiterhin untergeordnete Mengen an polyfunktionellen Polyet- 50 
herpolyolen des Standes der Technik mitverwendet werden, obwohl auch dies keineswegs bevorzugt ist. 

Die Herstellung der erfindungsgemaB als Komponente A) einsetzbaren Polyurethanprepolymere erfolgt durch Umset- 
zung der Diisocyanatkomponente i) mit der Diolkomponente ii) im Temperaturbereich von 40 bis 120°C, vorzugsweise 
50 bis 100°C unter Einhaltung eines NCO/OH-Aquivalentverhaltnisses von 1,2 : 1 bis 1,8 : 1, vorzugsweise 1,3 : 1 bis 
1,6 : 1 . Gegebenenfalls konnen bei der Herstellung der Polyurethanprepolymeren die aus der Polyurethanchemie an sich 55 
bekannten aminschen oder metallorganischen Katalysatoren mitverwendet werden. 

Die erfindungsgemaB einsetzbaren Polyurethanprepolymere A) weisen einen NCO-Gehalt von 0,21 bis 0,56% auf, 
vorzugsweise 0,28 bis 0,42%, entsprechend einem mittleren Molekulargewicht von 15 000 bis 50 000, vorzugsweise 
20 000 bis 40 000. 

Die erfindungsgemaB einsetzbaren Polyurethanprepolymere A) werden in der zweiten Stufe des erfindungsgemafien 60 
Verfahrens umgesetzt mit Verbihdungen der Formel (I) 
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dimethoxysilan, Epoxysilane und/oder Mercaptosilane * N-Anunoethyl-3-anunopropyl-methyl- 

beSdS?^^^^ niedrigem Modul. 

gem Gesamtunsattigungsgrad Se3 HurS IS S r emz "f etzenden Polyoxypropylenglykole mil niedri- 
ringe OberflachenklebrigSTaS! ^ M<3dUh ' exc * n * ate mechanische Egenschaften und eine ge- 



Beispiele 
Beispiel 1 

BEST AVAILABLE COPY 



DE 198 49 817 A 1 



erhaltene Alkoxysilyl-Endgmppen aufweisende Polyurelhanprepolymer hat eine Viskositat von 26 000 mPas (23°Q. 

Ein auf eine Glasplatte gegossener Him hartet unter Katalyse mit Dibutylzinndiacetat uber Nacht zu einem klaren, 
hochelastischen Kunststoff einer Shore A-Harte von 13. 

Beispiel 2 5 

2000 g eines Polyetherdiols der OH-Zahl 28, hergestellt durch Propoxylierung von Propylenglykol und anschlieBende 
Ethoxyliemng des Propoxylierungsproduktes (PO/EOVerhaltnis = 80 : 20) werden mit 104,4 g 2,4-Toluylendiisocyant 
bei 80°C bis zum Erreichen des theoretischen NCOGehaltes von 0,6% prepolymerisiert. Das erhaltene Polyurethanpre- 
polymer hat ein berechnetes mittleres Molekulargewicht von 21 000. Nach Abkuhlen auf 60°C tropft man 64,6 g N-(3- 10 
TrimemoxysUylpropyl)asparaginsaure-dimethylester (hergestellt gemaB EP-A 596 360, Bsp. 4) ziigig zu und riihrt, bis 
im IR-Spektrum keine Isocyanatbande mehr zu sehen ist. Das erhaltene Alkoxysilyl-Endgruppen aufweisende Polyuret- 
hanprepolymer hat eine Viskositat von 96 000 mPas (23°C). 

Ein auf eine Glasplatte gegossener Film hartet unter Katalyse mit Dibutylzinndiacetat uber Nacht zu einem klaren, 
hochelastischen Kunststoff einer Shore A-Harte von 9. 15 

Beispiel 3 . 

4000 g eines Polypropylenglykols der OH-Zahl 14 mit einem Unsattigungsgrad von 0,005 mAq/g (Acclaim 8200 der 
Fa. Arco) werden mit 155,4 g Isophorondiisocyanat bei 100°C bis zum Erreichen des theoretischen NCOGehaltes von 20 
0,4% prepolymerisiert. Das erhaltene Polyurethanprepolymer hat ein berechnetes mittleres Molekulargewicht von 

21 000. Nach Abkuhlen auf 60°C tropft man 140,4 g N-(3-Trimemoxysilylpropyl)asparaginsaureKiiethylester (herge- 
stellt gemaB EP-A 596 360, Bsp. 5) ziigig zu und riihrt, bis im IR-Spektrum keine Isocyanatbande mehr zu sehen ist Das 
erhaltene Alkoxysilyl-Endgruppen aufweisende Polyurethanprepolymer hat eine Viskositat von 28 000 mPas (23°C). 

Ein auf eine Glasplatte gegossener Film hartet unter Katalyse mit Dibutylzinndiacetat innerhalb von 24 S tunden zu ei- 25 
nem elastischen Kunststoff einer Shore A-Harte von 15. 

Beispiel 4 

5300 g eines Polypropylenglykols der OH-Zahl 10,6 mit einem Unsattigungsgrad von 0,005 mAq/g (Acclaim 12200 30 
der Fa. Arco) werden mit 147,9 g eines technischen Gemisches enthaltend 80 Gew.-% 2,4-Toluylendiisocyanat und 
20 Gew.-% 2,6-Toluylendiisocyanat bei 80°C bis zum Erreichen des theoretischen NCOGehaltes von 0,54% prepoly- 
merisiert. Das erhaltene Polyurethanprepolymer hat ein berechnetes mittleres Molekulargewicht von 15 500. Nach Ab- 
kuhlen auf 60°C tropft man 226,1 g N-(3-Trimemoxysilylpropyl)asparagmsaure-dimethylester (hergestellt gemaB EP- 
A 596 360, Bsp. 4) ziigig zu und riihrt, bis im IR-Spektrum keine Isocyanatbande mehr zu sehen ist. Das erhaltene Alk- 35 
oxysilyl-Endgruppen aufweisende Polyurethanprepolymer hat eine Viskositat von 25 000 mPas (23°C). 

Ein auf eine Glasplatte gegossener Film hartet unter Katalyse mit Dibutylzinndiacetat innerhalb von 24 S tunden zu ei- 
nem elastischen Kunststoff einer Shore A-Harte von 12. 

Beispiel 5 40 

5300 g eines Polypropylenglykols der OH-Zahl 10,6 mit einem Unsattigungsgrad von 0,005 mAq/g (Acclaim 12200 
der Fa. Arco) werden mit 1664 g Isophorondiisocyanat bei 100°C bis zum Erreichen des theoretischen NCOGehaltes 
von 0,38% prepolymerisiert Das erhaltene Polyurethanprepolymer hat ein berechnetes mittleres Molekulargewicht von 

22 000. Nach Abkuhlen auf 60°C tropft man 175,5 g N-(3-TrimemoxysUylpropyl)asparaginsaure-diethyleste^ (herge- 45 
stellt gemaB EP-A 596 360, Bsp. 5) ziigig zu und riihrt, bis im IR-Spektrum keine Isocyanatbande mehr zu sehen ist Das 
erhaltene Alkoxysilyl-Endgruppen aufweisende Polyurethanprepolymer hat eine Viskositat von 30 000 mPas (23°Q. 

Ein auf eine Glasplatte gegossener Film hartet unter Katalyse mit Dibutylzinndiacetat innerhalb von 24 S tunden zu ei- 
nem elastischen Kunststoff einer Shore A-Harte von 12. 

50 

Beispiel 6 

Herstellung eines isocyanatfreien Polyurethandichtstoffs 

In einem handelsublichen Planetenmischer werden die folgenden Komponenten zu einem gebrauchsfertigen Dicht- 55 
stoff verarbeitet; 

41,6 Gew-Teile Prepolymer aus Beispiel 3 

14,6 Gew.-Teile Diisoundecylphtalat (Weichmacher) 

0,20 Gew.-Teile Dibutylzinn-bis-acetoacetonat (10%ig gelost in Solventnaphta 100) 

1,50 Gew.-Teile Vmyltrimethoxysilan 60 
41,6 Gew.-Teile FaUungskreide (Typ: Socal UIS2) 

Die Mischung wird 10 Minuten bei einem Druck von 100 mbar dispergiert, wobei die Innentemperatur auf 60°C an- 
steigt AnschlieBend werden 

0,5 Gew.-Teile N-Aminc>ethyl-3-ammopropyi-methylchmemoxysilan 

zugegeben und bei einem Druck von 100 mbar durch 10 minutiges Riihren eingearbeitet 65 

Der so hergestellte Dichtstoff zeigt eine ausgezeichnete Standfestigkeit, haftet auf nahezu alien Untergrunden und har- 
tet mit einer Hautbildungszeit von ca. 14 S tunden aus. 
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Patentanspriiche 

L aUfWe , iSeDde Polyurethanprepolymere die he^estellt werden durch Umsetzung von 

a; unearen Polyurethanprepolymeren hejgestellt durch Umsetzung von g von 

B) Alkoxysilan-undAminogruppenaufweisendenVerbindungenderFonneld) 
H H-(CH 2 ) 3 — S.^-Y (I), 
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is COOR COOR' 2 

in welcher 

SSaSSJL 0 ** VeKChiedenC »* > "is 8 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 1 bis 4 Koh- 

und 



largewichts von 20 000 bis 40 000 aufweisen i^u-runKUonalitat berechnetes Moleku- 

^Sft^^ — «• — S-nnzeichne, 

iSE^diS ^un^° X3reilan - End8n,PPen ^isenden Polyurcthanprcpolymercn genu* An- 

SJSSSS^SBSOT^ ndUta - ' NCCKJehalt UDd "CO-Funkuonalitat berechneten 
nut ' 

B) Alkoxysilan- und Aminogruppen aufweisenden Verbindungen der Fonnel (I) 

CH 2 — CH— H-(CH 2 ) 3 — Sf^Y d) 

COOR COOR' 2 

4S in welcher 

£££££ EL 0 ** VeiSChiedene "* 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 1 bis 4 Koh- 

und 

X, Y, Z ftir gleiche oder verschiedene Alkyl- oder Alkoxvreste mit iKk4 Tf^Uno^ * , 
MaBgabe, daB mindestens einer der Res^fiir eine A^ox^ppTsteht, K ° Uens toffatomen «— »* der 

SStS *■ Polyurcthanprepolymere A) ein mittleres. aus NCCKJehalt und NCO-Funk- 
tionautat berechnetes Molekulaigewichts von 15 000 bis 50 000 aufweisen U ^ UnK 

S^STS£2J^SSSS^S3SSr" aUfSVeiSeDder Pol ^P^- «B Anspruch 1 zur Herstel- 
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